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RESUMEN

TITULO:ESTUDIO DE LA HIDROGENACION CATALITICA EN FASE LIQUIDA DE FURFURAL
UTILIZANDO CATALIZADORES DE Cu Y Pd."

AUTORES: Noel Galvis Rueda. Jenifer Sarmiento Carrefio.?

PALABRAS CLAVES:Hidrogenacion, furfural, anillo de furano, furfuril alcohol, tetrahidrofurfuril
alcohol, selectividad.

RESUMEN

Se estudian dos nuevas rutas de hidrogenacion del Furfural a 30 bar, utilizando catalizadores de
11% Culy-Al,O3 vy 0,6% Pd/y-Al,O3.En la primera ruta se utiliza agua como solvente, de acuerdo
con estudios recientes donde se busca el reacomodamiento del anillo de furano a ciclopentanona.
Por otra parte, la segunda ruta, descrita por varios autores, utiliza isopropanol como solvente, o
que permite la ruptura del anillo obteniéndose dioles de gran valor agregado. En este estudio se
varié en primera estancia el tiempo de reaccidn, encontrandose que para catalizadores de 11%
Cu/y-Al,Ozy tiempos prolongados (8 horas méximo) se obtienen los productos de interés en este
estudio; el furfuril alcohol y tetrahidrofurfuril alcohol. Por tanto, se decide trabajar al tiempo méaximo
para las siguientes pruebas. Las pruebas iniciales fueron realizadas a 140°C en donde, a parte de
la obtencion de los productos de interés de este estudio, también se favorece la reaccion de
polimerizacion del furfural. En consecuencia, se realiz6 una disminucion de la temperatura hasta
100°C para contrarrestar los efectos de dichas reacciones. Por Ultimo, se realizaron pruebas
usando una cantidad de catalizador mas importante obteniéndose una mayor selectividad de los
productos de interés. A partir de estudio preliminar se puede decir que el catalizador que presenté
mejores selectividades hacia los productos de interés fue el 0,6% Pd/y-Al,Os, siendo las mejores
condiciones de reaccion: 8h de reaccién, 100°C y una cantidad de catalizador de 8 g por 4ml de
Furfural.

! Proyecto de grado
2Facultad de Ingenierfas Fisico- Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director. Prof. Ramiro Martinez Rey.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY LIQUID PHASE CATALYTIC HYDROGENATION OF FURFURAL USING
CATALYSTS OF Cu AND Pd.?

AUTHORS:Noel Galvis Rueda. Jenifer Sarmiento Carrefio.”

KEY WORDS: Hydrogenation, furfural, furan ring, furfuryl alcohol, tetrahydrofurfuryl alcohol
selectivity.

DESCRIPTION

Two new routes of hydrogenationfurfural are studied to 30barg, using catalysts of 11 % Culy-
Al,Ozand 0,6 %Pd/y-Al,Os. In the first route water is in use as solvent, according with recent studies
where the rearrangement of the furan rings to cyclopentanone. On the other hand, the second route
described by several authors, uses isopropanol as solvent, which allows the break of the ring being
obtained dioles of great added value. In the first stay of this study, the time of reaction was
changed, found that for Catalysts of 11% Cul/y-Al,0zand long times (8 hours maximum)there were
obtained the products of interest of this study.Furfuryl alcohol andtetrahydrofurfuryl alcohol.
Therefore, it is decided to work to the maximum time for the following tests. The initial tests were
realized to 140°C where, to part of the obtaining of the products of interest of this study, also there
is favored the reaction of polymerization of the furfural. In consequence, a decrease of the
temperature was realized up to 100°C to offset the effects of the above mentioned reactions.
Finally, tests were realized using a quantity of more important catalyst there being obtained a major
selectivity of the products of interest. From preliminary study it is possible to say that the catalyst
that presented better selectivity towards the products of interest was 0,6 % Pd/y-Al,Os, being the
best conditions of reaction: 8h of reaction, 100°C and 8 g of catalyst for 4ml of Furfural.

3Project of degree
* Physical- Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor Prof. Ramiro Martinez Rey.
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1. INTRODUCCION

Problemas ambientalesypoliticoscreadospornuestra dependencia de
combustiblesfésiles combinado conla disminucion delos recursosdel petréleoestan
llevando a nuestra sociedad abuscar nuevas fuentes renovables deenergia. Es asi
como en los ultimos afios hemos visto un aumento exagerado del precio de los
combustibles fosiles cada vez mas limitados, por tanto se hace necesario el
desarrollo de procesos viables para producir combustibles liquidos a partir de
recursos diferentes del petréleo [1]. En este sentido la biomasa ofrece una fuente
sostenible previsible de combustibles y quimicos orgénicos. De hecho, se ha
pronosticadoun cambiogradualdeuna economiabasada en el petréleoauna basada
en los carbohidratos y se estima que para el 2030 el 20% del combustible
empleado para el transporte y el 25% de los productos quimicos producidos a

nivel mundial provengan de biomasa [2].

Dumesic [1] ha propuesto un esquema para la produccion de alcanos a partir de
carbohidratos derivados de biomasa, basado en una reaccién de reformado en
fase acuosa, lo que podria usarse como combustible diesel limpio para
aplicaciones de transporte. El proceso es bastante atractivo ya que ofrece la
ventaja de ser realizado en un Unico reactor y los productos pueden ser separados

de forma sencilla del agua.

Muchos compuestos furanos como el furfural, furfural metilo y el
hidroximetilfurfural se obtienen con buenos rendimientos a través de
ladeshidratacion catalitica acida de la xilosa, el bloque de construccion principal de
la hemicelulosauno de los constituyentes de la biomasa. Estos compuestos se
pueden extraer directamente de una gran variedad de subproductos agricolas

tales como mazorcas, avena, salvado de trigo, cascara
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de arroz y aserrin. Engeneral se estima que por lo menos un 10% de los residuos
de produccion agricola se pueden convertir en furfural, por tanto la fuente de

furfural es extensa.

Furfurales también estan presentes en biooil obtenido a partir de la pirolisis rapida
de biomasa. Este liquido viscoso marrén contiene muchos compuestos
oxigenados que imparten propiedades deseadas para el aceite y que, en su
estado bruto, lo hace inadecuado como un combustible para el transporte. Debido
a la alta reactividad de estos compuestos, es necesario reaccionar cataliticamente
el biooil con el fin de mejorar su estabilidad en almacenamiento, intervalo de punto
de ebullicion y solubilidad en agua|3]. La hidrogenacién a temperatura y presion
bajas es una de las rutas posibles para la estabilizacion del biooil, que elimina los
grupos oxigenados mas reactivos los cuales son los menos deseables en los

componentes de combustible [4,5].

Hidrogenaciones de aldehido insaturado como el furfural han sido ampliamente
estudiadas en los ultimos afios [6-9]. Los procesos de conversion de los productos
hidrogenados tales como alcohol tetrahidrofurfurilico a compuestos mas valiosos,
tales como a, w-dioles también se han estudiado [10-12].

También se ha encontrado que el furfural disuelto en agua se convierte en
ciclopentanona con selectividad muy alta a temperaturas superiores a 140°C y
presiones de hidrogeno mayores a 30bar. Esta selectividad estd fuertemente
influenciada por el catalizador heterogéneo y depende de las condiciones de
reaccion. Se sabe, por ejemplo, que a tiempos de reaccion prolongados se
conduce a la hidrogenacion de ciclopentanona a ciclopentanol.

Ciclopentanona es un compuesto versatil que se utiliza para la sintesis de
fungicidas, productos farmacéuticos, productos quimicos de caucho, productos
guimicos de sabor y fragancia y potencialmente, puede ser utilizado para la

preparacion de poliamidas.
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Por otra parte, los estudios han mostrado que si en lugar de agua se utilizan otros
solventes, los principales productos de reaccion son derivados hidrogenados de
furfural, es decir, alcohol furfurilico; producto utilizado ampliamente en la
produccion de resinas, como un intermedio en la fabricacion de lisina, vitamina C y
entre  otras Ademas se obtiene alcohol

lubricantes aplicaciones.

tetrahidrofurfurilico, 2-metilfurano y 2-metiltetrahidrofurano [13].

Debido a la gran variedad de productos que pueden ser obtenidos a partir de la
hidrogenacion de furfural, este proceso (Figura 1) representa un gran desafio
desde el punto de vista de su quimioselectividad. Ademéas de los productos
procedentes de la hidrogenacién del enlace C=0 y/o el anillo de furano, hay
numerosos compuestos derivados de reacciones secundarias (hidrogenolosis del
enlace C=0, descarbonilacion, hidrogenacién y apertura del anillo, reacciones de

condensacion, etc.).
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Figura 1.Ruta de hidrogenacidn de furfural.[14]

17

tetrahydromethy!furan



Las condiciones de reaccion como la temperatura, presion, tipo de disolvente, tipo
de catalizador y su método de preparacion, tipo de soporte, la proporcion de los
metales usados y las condiciones de activacion son varios factores que afectan el

proceso de hidrogenacion,

En reacciones de hidrogenacion quimioselectiva utilizando catalizadores
heterogéneos, la eleccion del metal activo es un factor clave, ya que su influencia
sobre la actividad resultante y / o selectividad es bien conocido. Con frecuencia, la
adicién de un segundo metal conduce a sistemas mas eficientes que permiten

obtener el producto deseado.

Se sabe que los catalizadores metélicos son candidatos prometedores para la
eliminacién selectiva de oxigeno del grupo carbonilo de furfural.Recientemente se
ha demostrado que los metales diferentes exhiben distribuciones de productos
muy diferentes dependiendo del tipo y la estabilidad relativa de las especies de
superficie que son capaces de formar. Por ejemplo, S. Sitthisa, T. Sooknoi, Y. Ma,
P.B. Balbuena, D.E. Resasco [3]demostraron que los catalizadores basados en Cu
son altamente selectivos para la hidrogenacion de furfural a alcohol furfurilico
(selectividad> 95%). Similarmente a bajas temperaturas, metales del grupo VIl
(Ni, Pd y Pt) muestran una actividad de hidrogenacién con alcohol furfurilico [15-
17] como producto principal. Por el contrario a altas temperaturas, la reacciéon de

descarbonilacion domina y predomina el furano como el producto principal [18].

Enel presente trabajo se presenta unestudio preliminar experimental en miras
aldesarrollo, a posteriori, de un proceso de hidrogenacion en fase liquidade furfural
empleando catalizadores heterogéneos monometalicos de Cu y Pd sobre y-Al,Os.
Se centrara la atencién en los efectos de temperatura de reaccion, masa de
catalizador, tiempo de reaccion y tipo de solvente utilizado, agua o isopropanol,
sobre la conversion de furfural y preferencia de los productos obtenidos de la ruta
de hidrogenacion (Figura 1).
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2. METODOLOGIA

Definicién de
protocolos
experimentales

Seleccion de ML ES
catalizadores cataliticas

Caracterizacion
de productos

Analisis de
resultados

Resultados

Figura 2. Diagrama de la metodologia.

2.1. Seleccidon de los catalizadores

Algunos factores determinantes a aplicar en la seleccion de un catalizador
industrial, son la durabilidad, la selectividad. Para este estudio se realiza una
seleccion teniendo en cuenta algunos de estos parametros, se ha planteado que
los catalizadores de metales nobles soportados, pueden ser muy activos y
selectivos en la hidrogenacion.

2.2. Pruebas cataliticas

2.2.1. Material utilizado

Para este estudio se utilizé: Furfural (99%p) adquirido a Sigma-Aldrich,
Diclorometano (99%p) adquirido a MallickrodtChemical, 2-Propanol (99,7%p)
adquirido a Merck, Acetona (99,8%p) de J.T.Baker. Todos los productos quimicos
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se almacenaron atendiendo todas las normas para el almacenamiento de

sustancias quimicas peligrosas, a temperatura ambiente.

En la transformacion catalitica de furfural,éste fue sometido a condiciones severas
de hidrogenacion con variacion del tipo de solvente, temperatura, tiempo de
reaccion y concentracion de catalizador. Las reacciones se llevaron a cabo en un
reactor por lotes Parr Instruments de alta presion (serie 4563) de 600ml (Anexo A),
equipado con un agitador magnético de velocidad constante (1725rpm), y un
controlador de temperatura PID (Parr 4842). Antes del desarrollo de la pruebas el
equipo fue desarmado y sometido a mantenimiento, luego se realizdé el montaje
siguiendo las instrucciones del fabricante del equipo, reemplazando algunas

piezas y valvulas defectuosas.

AGUA DE
ENFRIAMIENTO AL
AGITADOR
MAGNFTICO

1 TOMA DE
MUESTRA

FASE
GASFNSA

AGUA DE
ENFRIAMIENTO

T1

Y
'_jK TOMA
MUESTRA
FASE
Li0rna

A1

SIFON

Figura 3. Esquema del sistema de reaccion Parr
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Disco de Ruptura [DR]

Valvula toma de muestra

v' Termocupla [T1] liquida [V3]

v Linea enfriamiento del reactor Valvula toma de muestra
[L1] gaseosa [V4]

v Agitador [A1] Manometro [M]

v Sello magnético[SM] v’ Linea de enfriamiento del

v' Valvula Solenoide [V1] reactor[LE]

v' Valvula entrada de gas [V2] v—Linea de enfriamiento agitador

magnético [LA]
2.2.2. Solventes
Para la seleccion primaria del tipo de solvente a utilizar se hace una revision

bibliografica donde se utilizan tanto solventes polares como apolares, realizando

un estudio sobre el efecto de dichos solventes en la reaccion.

2.2.3. Temperatura, tiempo de reaccién y cantidad de catalizador

El estudio experimental planteado busca analizar el efecto de cada una de estas
variables en la conversion yla selectividadde la hidrogenacién/deshidrogenacion
hasta la produccion de ciclopentanona, alcohol furfurilico y alcohol

tetrahidrofurfurilico.

2.3. Definicién de protocolos experimentales.

Para la ejecucion experimental del estudio fue necesario inicialmente realizar un
trabajo de determinacién de protocolos de arranque y parada del reactor los

cuales fueron posteriormente usados en todas las pruebas realizadas.
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2.3.1. Verificacion de fugas

Esta verificacion se realiza con una vez el reactor es cargado con el catalizador y
sellado.Inicialmente, se procedea eliminar el aire contenido dentro del reactor
purgandolo con hidrégeno, procedimiento que se realiza tres veces de manera

consecutiva.

Una vez terminada la Ultima purga, y suponiendo que dentro del reactor solo hay
hidrogeno, éste se presuriza en un rango de 41,37 a 48,26 barg a temperatura
ambiente durante un periodo de 6h, en las cuales la presiéon debe mantenerse
constante, garantizando que no existan fugas. En caso contrario, se procede a
identificar con agua-jabon, adicionado sobre las uniones del sistema, la presencia
de éstas. Una vez identificadas, se descomprime el sistema, se realiza el ajuste
necesario y se inicia de nuevo un periodo de 6h de estabilizacion a alta presion. El
procedimiento es repetitivo hasta que se garantice que la pérdida de presion
durante el tiempo de verificacion de fugas no es mayor del 10% de la presion total.

2.3.2. Protocolo de secado y activacion

Una vez la verificacién de fugas realizada se procede a un tiempo de secado del
catalizador con el fin de eliminar la posible humedad presente en él. Para ello se
inyecta un minimo flujo constante de nitrégeno y se ajusta la temperatura a 398K.
Una vez la temperatura alcanzada el sistema se mantiene en esas condiciones
durante 2h. Finalizado este tiempo, se procede a la activacion del catalizador
purgando inicialmente el reactor con hidrégeno, aumentando la temperatura hasta
573K y finalmente presurizandolo con hidrogeno a 9,65barg durante 5h. Una vez
este tiempo culminado se despresuriza y se enfria el reactor hasta temperatura

ambiente.
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2.3.3. Protocolo de arranque

Finalizada la activacion del catalizador se procede a adicionar el furfural y el
solvente (Agua o 2-Propanol) al reactor por el “colector de la muestra liquida” (ver
Figura 1). Esta forma de inyeccidn evita la apertura del reactor y, por consiguiente,

el contacto directo del catalizador con la atmosfera.

La estabilizacion de las condiciones de reaccion se logra de la manera siguiente:
inicialmente se presuriza el reactor hasta la presion de estudio (30 bar),
posteriormente se incrementd la temperatura hasta la temperatura de operacion
deseada y finalmente, cuando se alcanza la temperatura, se corrige la presion (H.)
al punto requerido para cada corrida. Los reactivos, fueron agitados a 1725rpm
con el fin de disminuir las posibles limitaciones difusionales de la mezcla.El tiempo

de reaccion vario de 4 a 8h en las diferentes pruebas.

2.3.4. Protocolo de parada del reactor

Una vez finalizado el tiempo de reaccion, el reactor es enfriado hasta temperatura
ambiente, luego despresurizado para su apertura y colecta de los productos de

reaccion.

2.4. Caracterizacion de productos

» Agua como solvente en la reaccién

Cuando se trabajan las reacciones con este solvente, las muestras son sometidas
a una separacion de fases, una organica y otra acuosa. Esto se hace necesario

debido a que la presencia de agua dafa la columna del cromatografo.
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Por consiguiente, del volumen total obtenido de la reaccion se procesan 40ml,los
cuales se someten a separacionen una relacion 1:1 con el diclorometano. Luego,
se procede a filtrar (microfiltro de nylon de 0,45 um) 1ml de la solucion resultante,

la cual es almacenada en un vial para su posterior analisis cromatografico.
» 2-Propanol como solvente en la reaccion.

La solucién se somete simplemente a un proceso de filtrado, inicialmente con un
papel filtro (WhatmanSchleicher&Schuell, 595 Rundfilter/FilterPaperCircles g 90
mm). Posteriormente, 1 ml de la solucién se pasa por un microfiltro (microfiltro de
nylon de 0,45 um) para ser depositada en un vial parasu posterior analisis

cromatografico.

2.4.1. Andlisis cromatografico.

La fase organica se analizO mediante cromatografia de gases (Agilent
Technologies 7890 A GC System, acoplado a un detector de espectrometria de
masas 5975VL MSD With Triple-Axis Detector) con una columna capilar HP-5MS
de 30mx0,250mmx0,25um con temperatura limite -60°C a 325°C (350°C Pgm),

utilizando como gas de arrastre helio grado 5.

Luego de separar el agua de la solucion se procede a realizar su respectiva
caracterizacion mediante cromatografia de gases implementando dos métodos de

andlisis los cuales se describe a continuacion:

2.4.1.1. Método 1 de cromatografia

Temperatura del horno: Tiempo de equilibrio 1min.
Programa:
35°C durante 2min, rampa de 10°C/min hasta 195°C. Tiempo total 18min.

Inyector: Temperatura 200°C.
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Modo Split relacion 50:1.
Flujo constante 0,8747ml/min. Flujo de purga 3ml/min.
Temperatura del detector MSD 200 °C

2.4.1.2. Método 2 de cromatografia

Temperatura del horno: sin tiempo de equilibrio

Programa:

50°C durante 1min, rampa de 2°C/min hasta 70°C, posteriormente, 70°C porlmin.
22 rampa de 12°C/min hasta 168°C con estabilizacion 168°C durante 2min.
Tiempo total 22, 167min.

Inyector: Temperatura 58°C.

Modo Split relacion 100:1.

Flujo constante 0,8747 ml/min. Flujo de purga 3ml/min.

Temperatura del detector MSD 200 °C.

25



3.RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Preparacion y caracterizacion de catalizadores

3.1.1. Preparacion de catalizadores.

Los catalizadores fueron facilitados por el Instituto Colombiano del Petréleo
(I.C.P), los cuales fueron preparados, siguiendoel protocolo presentado a

continuacion:
» Soporte de y-alimina

El soporte de y-alumina es obtenido por calcinacién de alimina boehmitaCatapal
B. A una cantidad de alimina Catapal B le fue adicionada lentamente una solucion
acuosa de HNOj3; al 1%p, mezclando vigorosamente hasta formar una pasta
maleable que luego fue extrudada en forma de cilindros de 1mm de diametro. El
soporte extrudado fue secado a 105°C durante 12h en una mufla. Después el
soporte fue calcinado en una mufla a una velocidad de calentamiento de 5°C/min

hasta 550°C y mantenidos a esta temperatura durante 6h.
» Catalizador de Cu soportado en alumina

El soporte de vy-alimina fue impregnado con una solucibn acuosa de
Cu(NO3),.3H,0 (99,5% de pureza, Aldrich), con la cantidad adecuada para obtener
10%p de Cu en el catalizador. Los sélidos obtenidos fueron rotoevaporados a
60°C en vacio y luego secados en una mufla a 120°C durante 12h. Finalmente, los
catalizadores fueron calcinados en flujo de aire a una velocidad de calentamiento

de 5°C/min hasta 500°C y mantenidos a esta temperatura durante 8h.
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» Catalizador de Pd soportado en alimina

El soporte de y-alimina fue impregnado con una solucién de Pd(CsH;0,), (99%p,
Aldrich) en tolueno (99%p, Merck), con la cantidad adecuada para obtener 1%p de
Pd en el catalizador. Los solidos obtenidos fueron rotoevaporados a temperatura
ambiente en vacio. Luego, los catalizadores fueron secados en una mufla a 100°C
durante 12h. Finalmente, los catalizadores fueron calcinados en flujo de aire a una
velocidad de calentamiento de 5°C/min hasta 300°C y mantenidos a esta
temperatura durante 4h.

3.1.2. Caracterizaciéon de los catalizadores

La caracterizacion de los catalizadores fue realizada por el ICP. El area superficial
de los sdlidos porosos es obtenida a partir del andlisis de las isotermas de
adsorcion y desorcion de nitrdgeno gaseoso a la temperatura del nitrégeno liquido
sobre la superficie sélida. Se emplea el equipo ASAP 2020 para la realizacién de
este analisis. Por otra parte, la composicidon quimica del catalizador (%ometal) se
realizé en el equipo ICP-MS. Los resultados de estos andlisis se presentan en la
Tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacion de los catalizadores

Al,O3 Cu/Al,O3 | Pd/AI;O3
Area total BET (m?/g) 212,9138 | 162,5565 | 220,5269
Areamicroporosa (m?/g) 13,1385 | 17,9476 | 15,271
Area externa (m?/g) 199,7753 | 144,6089 | 205,2559
Volumen deporos (cm°/g) | 0,521052 | 0,421849 | 0,497809
Diametro de poro BJH (°A) | 67,174 70,387 68,736
%Metal - 11%p 0,6%p
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3.2.Pruebas

Todas las pruebas se realizaron con 4 ml de Furfural que fue mezclado o con
Agua destilada, 80ml (adquirida en el laboratorio de procesos de la escuela de
ingenieria quimica, UIS.), o con 2-Propanol, como disolvente.

En total se realizaron 16 corridas experimentales para evaluar la actividad
catalitica de los catalizadores, éstas se distribuyen tal y como se muestra en la

Tabla 2. En este estudio la presion se mantuvo constante.

Tabla 2. Descripcion de las condiciones de reaccion

Pruebas Templeratura Cantidad de Tiempo | - talizador
°C) catalizador (h)
)
Cu-100°C-4g-8h 100 4 8 Cu/Al, O3
Cu-100°C-8g-8h 100 8 8 Cu/Al,O4
Cu-120°C-4g-4h 120 4 4 Cu/Al,O4
Cu-140°C-4g-4h, 1ay 1b 140 4 4 Cu/AlLO,
Cu-150°C-4g-4h, 2a,2b,2c 150 4 4 Cu/Al,O4
Cu-140°C-4g-8h 140 4 8 Cu/Al, O3
Pd-150°C-4g-4h 150 4 4 Pd/Al,O;
Pd-140°C-4g-4h, 7ay 7b 140 4 4 Pd/Al,O;
Pd-100°C-4g-4h 140 4 4 Pd/Al,O;
Pd-140°C-4g-8h 140 4 8 Pd/Al,O;
Pd-100°C-4g-8h 100 4 8 Pd/Al,O;
Pd-100°C-8g-8h 100 8 8 Pd/Al,O;

Se practicaron tres pruebas,Cu-150°C-4g-4h, 22,2b,2c, repetitivas con las mismas
condiciones con el fin de comprobar la reproducibilidad del sistema, la desviacién
estandar se determino con la RA del diclorometano de dichas pruebas, obteniendo
un valor de 0.19 con un intervalo de confianza del 90%, los resultados de los
cromatogramas se reportan en el anexo B. Ademas cabe mencionar que las

pruebas analizadas tenian un cierre del balance de masa con perdidas menores al
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10%p, las cuales se pueden atribuir a la absorcion de los catalizadores,que son
recuperados con un alto contenido de liquido impregnado en ellos, y/o fallas en la

manipulacion humana durante el proceso de carga y descarga del reactor.

Como no fue posible realizar curvas de calibracion para cromatografia debido a la
falta de patrones de alta pureza, entonces se decidio calcular la selectividad y
rendimientos de los productos en funcibn de la relacibn de
areas(R.A)sumistradaspor cromatografia(AnexoB). Esto bajo la hipotesis que, en
esta técnica analitica, la relacion de é&reas corresponde generalmente a una

relacion molar de los compuestos analizados.

Pi
RAi - Zrll Pi (1)

En donde )} Pi es la sumatoria del area de todos los productos mayoritarios, y Pi

es el &rea del producto analizado.

.. RAs
% Rendimiento, = - L

x 100 (2

Aer

De donde RAsp es la relacidn de area de salida de un producto y RAer es la

relacion de area de entrada de reactivo.

Selectividad,_, = % 3

De donde RAp1y RAp2 son las R.A de productos diferentes.

3.3. Seleccioén del disolvente

3.3.1. Efecto del disolvente

Los disolventes utilizados en este estudio son el agua y el 2-Propanol, los cuales

tienen efecto significativo en la distribuciébn de productos de hidrogenacion de

furfural como fue indicado en la introduccién de acuerdo con la literatura reciente.
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Para determinar el efecto del disolvente en la conversion selectiva del furfural, se
compararon las pruebas Cu-140°C-4g-4h y Cu-140°C-4g-4h (Ver Tabla 2) que
utilizan 11% Cu/Al,O3 como catalizador y las pruebas Pd-140°C-4g-4h y Pd-
140°C-4g-4h para el catalizador de 0,6% Pd/Al;O3.

3.3.1.1. Catalizador de Cu/Al;04

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 4, el principal producto no
es resultado de la hidrogenacion del grupo carbonilo o el anillo de furano,
inesperadamente, la ciclopentanona (CPON)es obtenida mayoritariamente debido
posiblemente a la reordenacion del anillo de furano. La transformacién de furfural
(FA) a CPON es el resultado del efecto del agua, que juega un papel clave en la
reordenacion del anillo, mientras que esta fuertemente influenciada también por
otros factores. De hecho,Hronec y Fulajtavora [19] obtuvieron que el FA disuelto
en agua se convierte en CPON con selectividad muy alta a temperaturas

superiores a 140 ° C y presiones de hidrégeno> 30 bar.

Sbundance
T 0T
2 Bet+O7 eha
2 Bes0T:
2. de+077 e =l |
2 Pe+07
e+ 07
1.8e+07
1.6e+0T
1. 4 e-=07]
1. 2e+07
1e+07]
50000004
6000000 o, L
40000007
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DCM: diclorometano, CPON: ciclopentanona, FA: furfural y FAL: alcohol furfurilico

Figura 4.Prueba con agua como solvente (Cu/Al;O;3)
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La Figura 5 presenta los resultados obtenidos usando isopropanol como solvente.
De acuerdo con la Figura, la reaccion de FA produce preferencialmente furfuril
alcohol (FAL) a una conversion de 100%. Esto se deduce del hecho de no
observar un pico en el tiempo de retencidén del FA (9,54min) en el cromatograma.
El tiempo de retencion del FA fue determinado previamente mediante inyeccion en
el cromatdgrafo de 1l de este compuesto a 99%p y usando el mismo método de

determinacién de la prueba (Anexo C).

Los resultados anteriores se corroboran con un estudio anterior [3] realizado
usando isopropanol como solvente donde la conversion de FA en Cu/SiO, a

condiciones de temperatura de 230-290°C fue principalmente hacia FAL.
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2-Prol:2-propanol, FAL:alcohol furfurilico

Figura 5.Prueba con 2-Propanol como solvente (Cu/Al,Os)

3.3.1.2. Catalizador de Pd/Al,O4

Los catalizadores de paladio se caracterizan por tener la ruta de conversion

dominante hacia la descarbonilacion pues es conocido por adsorber el anillo de

furano[3].
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En la Figura 6 se puede observar CPON nuevamente como producto de la
reaccion cuando el agua es solvente. Sin embargo, en este caso el producto

mayoritario es el FAL.

Pd-140°C-4g-4h
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1e+07
5000000
S000000
4000000
2000000

B.O0 1000 1200

DCM: diclorometano, CPON: ciclopentanona, FA: furfural y FAL: alcohol furfurilico

Figura 6.Prueba con agua como solvente (Pd/Al,Os)

La Figura 7 presenta los productos obtenidos de la reaccion de FA usando 2-
propanol como solviente. Sobresalen como productos mayoritarios el tetrahydro-2-
methylfuran (2-MeTHF) y el alcohol tetrahidrofurfurilico(THFAL). La presencia de
picos pequefios en tiempos de retencidn altos parecen corresponder a productos
resultado reacciones de acetalizacion favorecidas por el uso de solventes
alcoholicos De acuerdo con la literatura, el grupo OH- del alcohol y el grupo C=0
del furfural reaccionan sobre sitios acidos tipo Bronsted presentes en la

interfasemetal-soporte [20].
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Figura 7.Prueba con 2-Propanol como solvente (Pd/Al,Os)

La Figura 8 presenta un comparativo entre las pruebas con los dos catalizadores
para las reacciones que tiene agua como solvente.Se observa que aparentemente
la hidrogenaciéon catalizada con Cu permite una mejor conversién del FA hacia
CPON. Mientras que el catalizador de Pd parece favorece la reaccion hacia la
produccion de FAL.
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Figura 8.Comparacion de pruebas con el mismo solvente (agua) diferente
catalizador.

En cuanto a las pruebas realizadas usando 2-Propanol como solvente, se puede
observar que la utilizacion del catalizador que contiene Cu presenta una
preferencia hacia el FAL mientras que el catalizador de Pd favorece una
distribucién de productos, siendo los mayoritarios el THFAL y 2-MeTHF (Ver
Figuras 5y 7).

Discutido el efecto del solvente, se decidié proceder con este estudio utilizando
solamente 2- Propanol como solvente ya que su uso interfiere en menor grado la
hidrogenacion del FA como parece sucede con el agua quien compite por los sitos
acidos del soporte, limitando su transformacion hacia los productos deseados en

este estudio (FAL y THFAL, principalmente) [1] .
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3.4. Efectos de la variacion del tiempo de reaccion

Para determinar el efecto del tiempo en la conversion selectiva del furfural, se
compararon las pruebas Cu-140°C-4g-8hyCu-140°C-4g-4h (Ver Tabla 2) que
utilizan 11% Cu/Al,O3 como catalizador y las pruebas Pd-140°C-4g-8hy Pd-140°C-
4g-4hpara el catalizador de 0,6% Pd/Al,Os.

3.4.1. Catalizador Cu/Al,04

Al empezar a variar el tiempo de reaccién en las pruebas con Cu/Al,O3 de 4 a 8h
se encuentran nuevos productos de reaccion, como se aprecia den la Figura
9.Esto deja suponer que un aumento del tiempo de reaccion permite que la
apertura del ciclo de furano, se realice obteniéndose compuestos como el 1,5
pentanodiol (1,5-Pdiol), por ejemplo, ademas de los ya obtenidos a tiempos de

reaccion mas cortos como el THFAL y el 2-MeTHF (Ver Figura 1).

1,20
1,00

m 2-MeF
0,80 m 1-Penol

:,:é 0,60 m FAL

B THFAL
0,40 m 2-MeTHF

m 1,5-Pdiol
0,20

3-Pen-1-ol
0,00 — 2,2'-0OXYBIS
Cu-140°C-4g-4h Cu-140°C-4g-8h
Prueba

FAL — furfuril alcohol, THFAL — tetrahidrofurfuril alcohol, 2-MeF — 2-metilfurano2-MeTHF — 2-
metiltetrahidrofurano, 2-Pro — 2-propanol, 1-Penol —1-Pentanol, 1,5-Pediol —1,5-Pentanodiol, 3-
Pen-1-ol — 3-Penten-1-ol, 2,2’-Oxybis —2,2'-[oxybis (metilene)] bisfurano.
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Figura 9. Efecto de la variacién del tiempo de reaccién (Cu/Al,O3)

3.4.2. Catalizador Pd/Al,O3

Por el contrario cuando la reaccion se lleva a cabo con los catalizadores dePd se
puede apreciar de la Figura 10, que no existe una influencia importante del tiempo
de reaccion sobre la distribucion de productos.De hecho, la selectividad del
THFAL frente al 2-MeTHF a las 4h es de 4,48 en comparacion a la de las 8h que
es de 5,01.
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Figura 10. Efecto de la variacién del tiempo de reaccién (Pd/Al,O53)

3.5.Efectosde la variacion en la temperatura de reaccion

Para determinar el efecto de la temperatura en la conversién selectiva del furfural,
se compararon las pruebas Cu-140°C-4g-8h y Cu-100°C-4g-8h (Ver Tabla 2) que
utilizan 11% Cu/Al,O3 como catalizador y las pruebas Pd-140°C-4g-8h y Pd-
100°C-4g-8h para el catalizador de 0,6% Pd/Al;Os3.
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3.5.1.Catalizador Cu/Al,03

Los resultados de las pruebas realizadas a diferentes temperaturas con este
catalizador, se muestranen la Figura 11. En el intervalo de temperaturas estudiado
(100-140°C),la selectividad del FAL respecto al 1-Pentanol (1-Penol) disminuye de
aproximadamente 1187,4 a 42,3 con el incremento de la temperatura. Por otra
parte,, el rendimiento de FAL disminuye del 81,01 al 76,46%mol con el aumento

de la temperatura en ese mismo intervalo.

La no produccién de FAL se compensa por la formacion de otros producto de
importancia,por su valor agregado a nivel industrial, como son el 1-Penol y 1,5-
Pdiol, ademas de productos de reacciones secundarias como son el 2,2'-[oxybis

(metilene)] bisfuran, producto de la polimerizacion del 2-Metil Furano (2-MeF).

1,2000
1,0000
< m 2-MeF
E 0,8000 H 1-Penol
P FAL
g 0,6000
S m THFAL
9
£ 04000 m 2-MeTHF
x .
0,2000 1,5-Pdiol
3-PEN-1-OL
0,0000 - 2,2'-OXYBIS
Cu-100°C-4g-8h Cu-140°C-4g-8h
Pruebas

FAL — furfuril alcohol, THFAL — tetrahidrofurfuril alcohol, 2-MeF — 2-metilfurano 2-MeTHF — 2-
metiltetrahidrofurano, 2-Pro — 2-propanol, 1-Penol —1-Pentanol, 1,5-Pediol —1,5-Pentanodiol, 3-
Pen-1-ol — 3-Penten-1-ol, 2,2’-Oxybis —2,2'-[oxybis (metilene)] bisfurano.

Figura 11. Efecto de la variacion en la temperatura de reaccion (Cu/Al;O3).
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3.5.2. Catalizador Pd/Al,O3

El efecto de de la variacion en la temperatura para las pruebas en el caso de los
catalizadores de Pd/Al,O,, se ilustran mediante la R.A en la Figura 12, donde se

representan los productos de cada reaccion.
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0,7000
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Pd-140°C-4g-8h Pd-100°C-4g-8h
Pruebas

FAL — furfuril alcohol, THFAL — tetrahidrofurfuril alcohol, 2-MeF — 2-metilfurano 2-MeTHF — 2-
metiltetrahidrofurano, 2-Pro — 2-propanol, 1-Penol —1-Pentanol, 1,5-Pediol —1,5-Pentanodiol, 3-
Pen-1-ol — 3-Penten-1-ol, 2,2’-Oxybis —2,2'-[oxybis (metilene)] bisfurano.

Figura 12.Efecto de la variacion en la temperatura de reaccion (Pd/Al,O3)

De acuerdo con la Figura, la produccién de THFAL parece no verse afectada por
el cambio de temperatura en el rango estudiado. Por otro lado, solo la prueba
realizada a 100°C muestra formacion de FAL mientras que a 140°C este no existe.
Esto puede sugerir que existe una hidrogenacién rapida del FAL a THFAL

favorecida a altas temperaturas.
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Por otra parte, la presencia de 2-MeTH solo a 140°C supone una eliminacion del
grupo OH del THFAL que se ve favorecido a altas temperaturas. Un andlisis de
selectividades muestra que la selectividad del FA hacia THFAL es de 5,01 a
140°C,mucho masalta que hacia el 2-MeTHF que es tan solo de 0.20, mostrando
una preferencia de la reacciébn de hidrogenacién del anillo con respecto a la

eliminacion del del grupo OH a la méxima temperatura estudiada.

3.6. Efectos de la variacién de la concentracion del catalizador

Un aumento en la concentracion en el catalizador genera mayor area superficial

activa para una posible mejor hidrogenacion del furfural.

Para determinar el efecto del disolvente en la conversion selectiva del furfural, se
compararon las pruebas Cu-100°C-8g-8h y Cu-100°C-4g-8h (Ver Tabla 2) que
utilizan 11% Cu/Al,O3 como catalizador y las pruebas Pd-100°C-8g-8h y Pd-
100°C-4g-8h para el catalizador de 0,6% Pd/Al,O3.

3.6.1. Catalizador de Cu/Al,043

Al utilizar el doble de carga de catalizador deCu/y-Al,O; seexperimenta una
pequefia disminucién en la produccion de FAL en términos de RA; puesto que
pasa de 0,999 a 0,994; sin embargo en el resultado cromatografico de esta Ultima

prueba se observa 1 pentanol y 1,5- pentanediolen iguales proporciones de 0,002.

3.6.2. Catalizador de Pd/Al,O3

El resultado cuando se utiliza el doble de catalizador de Pd/y-Al,Os(ver figura
13)se halla reflejado en un ligero aumento de produccién de THFAL de 0,835 a
0,934 y de 2-MeTHFAL de 0,019 a 0.066 en términos de RA.
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Figura 13. Efecto de la variacion de la concentracion de catalizador (Pd/Al,O3)
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CONCLUSIONES

La hidrogenacion de furfural utilizando agua como solvente con los dos
catalizadores que se usaron a lo largo del estudio, producen inesperadamente
con mayor preferencia ciclopentanona; en cambio las pruebas donde se utiliza 2-
propanol forman productos de la ruta (figura 1) abarcada por otros autores ; claro
esta que dependiendo del tipo de catalizador es su preferencia; si se utiliza Cu hay

mayor preferencia hacia el FAL y al utilizar Pd hay mayor produccién de THFAL.

A partir del estudio de la influencia del tiempo de reaccion en la hidrogenacién
catalitica, se observd que con el catalizador de Cu la selectividad al FAL
disminuye con el incremento del tiempo de reaccion favoreciendo el desarrollo de
reacciones secundarias y por ende la obtencién de subproductos. Por el contrario,
al usar catalizadores de Pd la selectividad a su producto a fin que es el THFAL
aumenta a causa de la naturaleza catalitica del Pd.

Los niveles de variacion de temperatura, permitieron observar una clara influencia
en la reaccion de hidrogenacion catalitica, pues a menor temperatura (100 °C) se
ve favorecida la selectividad a FAL y THFAL a partir de Cu y Pd respectivamente,

debido a la ausencia de reacciones secundarias.

El efecto de duplicar la cantidad de catalizador no es tan positivo puesto que
cuando utilizamos Cu la preferencia para formar FAL disminuye significativamente
distribuyendo su conversion en otros productos en cantidades minimas, en cuanto
a las pruebas catalizadas con Pd aumenta un poco la preferencia hacia THFAL

pero se considera que no es representativo.
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RECOMENDACIONES

Este estudio deja abierta un nimero de variables aun sin analizar, para estudios

posteriores se recomienda;

» Utilizar patrones de alta pureza para un andlisis cuantitativo de los
productos.

> Estudiar el efecto de la variacion de la presién durante la reaccion.

» Utilizar catalizadores con diferente soporte con el fin de estudiar el efecto

de estos en la reaccion.
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ANEXO A

ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO

Sistema de Reaccidon — Reactor Parr Instrument Serie 4563

Temperatura méaxima: 350°C
Presion maxima: 3000psig
Modelo: minireactor PARR INSTRUMENT 4563

Capacidad: 600ml|
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PARTES DEL SISTEMA DE REACCION.

MOTOR

Marca General Eléctrico de 1/20 HP, 115 Voltios, 1.3 Amperios a 60Hz y 1725

rpm. Permite accionar el agitador magnético del reactor.

SELLO MAGNETICO DE AGITACION [SM]

Permite el sello del eje de agitacion con el reactor, por medio de un sistema
magnetico incluye un sistema de enfriamiento con agua(como se ve en la

fotografia) para evitar el sobrecalentamiento de los imanes.

AGITADOR

Tiene dos hélices de tipo turbina (“PITCH” 45°), para proporcionar la mezcla

homogénea de los reactivos.

DISCO DE RUPTURA

El reactor tiene un disco de ruptura de monel, que resiste una presion de 2000psi.

Este disco de ruptura fue reemplazado por uno nuevo, previo inicio de pruebas.

VALVULAS DE ENTRADA Y SALIDA DEL REACTOR

- Valvula de entrada de gases de alimentacion
- Valvula de toma de muestras de productos liquidos

- Valvula de salida de los productos gaseosos
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LINEAS PARA EL ENFRIAMIENTO DEL REACTOR

A través de esta linea fluye agua para el enfriamiento del reactor con el fin de
mantener la temperatura en su set point, esta conectada a una véalvula de control

automatico (valvula solenoide.)

TERMOCUPLA

Junto con el controlador permite mantener la temperatura de la reaccion en set

point, su funcion es la medicion de la temperatura dentro del reactor.

Especificaciones:

Termocupla tipo J, calibre 1/8 de 20 mA, temperatura de operacion entre -20 y
1200 °C.

MANOMETRO

Marca U.S.Gauge con caratula de 2000 Psi

MANTA DE CALENTAMIENTO DEL REACTOR

La manta de calentamiento posee una coraza de aluminio y es controlada por un
controlador PID, esta manta de calentamiento fue sometida a revision técnica

previa utilizacion.
Especificaciones:

115voltios, 15 amperios
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AGUA

Se instalaron dos fuentes de agua: una de alta presion y flujo, requerida para el
enfriamiento del reactor mediante una valvula solenoide y los electroimanes del
sistema de agitacion. Otra linea con menos presion y flujo se utilizé para el

condensador colocado a la salida del producto liquido

VALVULA SOLENOIDE [V1]
Tiene como funcioén el control del flujo de agua para el enfriamiento del reactor
Especificaciones:

120 voltios, 60Hz ,15 Amperios

CONTROLADOR

El controlador es un PID marca PARR 4842, reacondicionado, usado
principalmente en reactores que manejan altas presiones y tiene como funcion
regular la temperatura de la reaccion; en su tablero digital muestra la temperatura
actual del reactor, como también el “set point”, tiene dos salidas de control: para la

valvula solenoide y para la mata de calentamiento.

Este controlador puede manipularse directamente desde el teclado y se visualizara
la operacion a través de una pantalla. Tiene como funcién opcional un sistema de
seguridad que apaga el equipo cuando la temperatura supera un limite maximo,

establecido previamente por el operario.
Especificaciones

115 voltios, 15 Amperios, 50-60Hz
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Anexo B

Cromatogramas

La realizacion de las pruebas uso una notacién. La referencia de cada PENTANO
que fue el nombre utilizado en la cromatografia se especifica a continuacion:

DATA FILE PRUEBA

PENTANO1 Cu-140°C-4g-4h
PENTANO2 Cu-1502C-4g-4h
PENTANO3 Cu-150°C-4g-4h
PENTANO4 Cu-1509C-4g-4h
PENTANOS Pd-1502C-4g-4h
PENTANO6 Pd-1209C-4g-4h
PENTANO7 Cu-140°C-4g-4h
PENTANOS Pd-1402C-4g-4h
PENTANO9 Cu-1409C-4g-4h
PENTANO10 |Pd-1402C-4g-4h
PENTANO11 | Cu-140°C-4g-8h
PENTANO12 |Pd-1402C-4g-8h
PENTANO13 | Cu-1002C-4g-8h
PENTANO14  |Pd-1002C-4g-8h
PENTANO15 | Cu-1002C-8g-8h
PENTANO16  |Pd-1002C-8g-8h
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